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論文内容の要旨
l 序
質量スベクトルに関する統計理論または準平衡理論は、その中に現われる分子イオンから活性錯合
体を経由する単分子分解反応で生成すると仮定し、全スペクトルを説明する。これに対しMO 理論で
は、フラグメントイオンの生成に有機化合物の骨格結合の切断確率が骨格を形成する軌道のHO準位
の正電荷分布に比例してむきると仮定する。統計理論の仮定で、は数回の分子振動を行なったのちに切断
のむきる‘遅い切断'を意味するのに対し、 MO 理論の仮定ではフラグメント化を伴う一種の自動イオ
ン化で、極めて短かし五時間内に切断のおきる‘速い切断'を意味する。
本論文では一級アミン(モノアミン、ジアミン)、二級アミンの合計13種と n プロピルアルコール
および n-ブチルアルコールとの質量スベクトルについてMO理論的フラグメント化の過程を導入し
てそのスベクトルの説明を試みた。そのために、スペクトルの測定には電子衝撃電圧 (Vi) 、リペラー
電圧 (Vr) 、イオン化室温度など測定条件をいろいろかえて行い、必要があれば高分解能装置を使用し
てピーク分離を行いイオンを同定した。
2 質量スペクトルと測定条件との関連
質量スペクトルの生成をMO理論の立場で解すると、通常のスペクトル (Vi =70~ 100v )は分子イ
オンおよび速い過程で生じた一次イオンの他に、遅い二次過程で、生じたフラグメントイオンとから成
立っている。
Vi を低くしてゆくと、分子の受取る余剰エネルギーカ守戚少するから二次的なイオンの減少が期待さ
れ、実際アルカン類では Vi がイオン化電位(1.P. )に近いとき一次イオンが増加する。しかしアミン
やアルコールなど孤立電子対や π電子をもっ化針勿で、は、 Vi が1. P. に近ずくにつれて振動励起した
分子イオン(直接イオン化による)の生成が優先し、これが分解をむこすと推定される特定のイオンが
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圧倒的に増加する。 Vi が高くなるとき、孤立電子対や π電子を含めたHO準位から電子がとれて生成
する“超励起分子イオン"が増加する。
質量スペクトル測定の際、一般に Vdこついては全く関心が払われていないが、 Vr がある場合とな
い場合とではスペクトルが完全に変ること (Vr=Ovでは二次イオンが増加)や Vr 料雷撃電子を加速
して計器の読みよりもかなり高い Vi の値(例えば、 Vi=10v のとき Vr=10v にすると、実際の Vi は
15v ぐらいになる)を示すことを見出した。
3 準安定イオンと二次切断
二級アミンのスペクトルには 2 回の切断がなければ生成しないイオン(例えばrrVe30の (CH2NH2) + 
など)が最大ピークに匹敵するほど大きく現われ、さらに通常見られぬほど大きな準安定イオンによる
ピークが検出された。この準安定ピークはいずれも 2 回切断の大きなピークに対応した。このことか
ら二級アミンでは二次的に生成するイオンを準安定ピークにもとずいて対応する一次イオンを推定し、
各結合の切断確率を算出した。
4 MO理論による質量スペクトルの説明
上述のようなスペクトルの測定条件の選定やその解析の結果、正電荷分布にもとずく MO理論によ
る切断確率の計算値と質量スペクトルから得た切断確率の実測値との比較を行うことが可能になった。
正電荷分布の計算方法にはLCBO-MO法を使用した。その際官能基 1 個に対して 2 個のパラメ
ータを必要とするが、この値は実測スペクトルから経験的に決定する。例えばアミンでは 2 つの、モ
ノアミンのスベクトルからこの値を決定するが、この値を他のモノアミンやジアミン、二級アミンにそ
のまま適用して、そのスペクトルをいずれも十分に説明できた。
さらにこの半経験的手法に理論的支持を与えるため、またLCBO-MO法を用いることの批判に
答えるため、エチルアミン、プロビルアミン、ジエチルアミン、プロピルアルコールについて、 LC
AO-MO 法のSCF法である CNDO法を用いて孤立電子対、 π電子を含む全ての軌道の正電荷分
布を求めた。その結果骨格結合のHO準位に関する正電荷分布と実測値とは満足すべき一致を示した。
さらにMO理論の適用範囲を拡げる意図で、生成する 2 つのフラグメントのうちどちらがイオン化す
るかについて、実測の生成イオンと CNDO 法で計算した正電荷分布との関連を検討した。その結果、
2 つのフラグメントについて孤立電子対あるいは π を含め、各軌道に局在する正電荷分布の合計を求
めたとき、これら 2 つの正電荷分布のうち大きい方がイオン化し易いとすれば、計算を行った化合物
全部について実測のイオンをよく説明できることが判った。
論文の審査結果の要旨
有機化合物の質量スペクトルMS の生成に関して、現在統計理論と分子軌道理論とが提案されてい
る。本論文の目的は、分子軌道理論の適用範囲を、低蹴員状化合物のMS について検討するにある。
このような目的のために、山本君は、まず従来の分子軌道理論の研究で採用された分子イオンの電
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荷分布の計算に近似を高める (CNDO法)などの改良を行い、次に信頼性の高いMS の測定を各種の
低級アミン及びアルコールについて行った。それらは C3~C7 のモノアミンとジアミン、 C4~C8 の
2 級アミン及び C3 と C4 のアルコールの計14種であるが、これらのMS の測定は電子衝撃電!玉川、リ
ペラー電圧などを広範囲に変えてイオン源温度150 0 C で、行った。また必要に応じ準安定イオンの測定
及び高分解能型装置による生成イオンの同定も行った。
こうして得たMS からの生成イオンの組成の分布から各骨格結合の切断確率を求めてみると、 Vi
=20~30v の値は一次切断を予測する分子軌道理論により予測できる。
しかし、 Vi がイオン化電位に近くなると、その予測に反し NH2 及びOHのとれたイオンは殆んど生
成しなしミ。この結果は、このイオン化から分子イオンの生成に超励起状態の到達を前提とする理論の
適用範囲外にあって、むしろ単分子分解過程として説明される領域内にあるためである。次に Vi が
3伽以上になると理論値より実測値では小ちいフラグメントが増し、両者の一致がやや悪くなる。こ
れは一次生成イオンから統計理論的の遂次的切断によるイオンが増すためと説明できる。
このように、本論文は、従来相対立すると見倣されたMS に関する両理論は、相補的性格を有する
こと及び通常のMS の大勢は、分子軌道理論で説明できることを示し、今後この結論が広く適用でき
るか否か興味あるテーマを提供する。以上の理由により、これは理学博士の学位論文として充分な価
値あるものと認める。
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